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ДИФФУЗИОФОРЕЗ СЛАБОЗАРЯЖЕННОЙ НЕПРОВОДЯЩЕЙ 
СФЕРЫ 


На основе ионофоретического подхода решена задача о диффузиофо- 
резе слабозаряженной диэлектрической коллоидной частицы сферической 
формы в многокомпонентном растворе электролита при произвольном со- 
отношении между радиусом частицы и толщиной двойного электрического 
слоя (ДЭС). В явном виде вычислен главный член разложения скорости 
диффузиофореза в ряд по степеням электрокинетического потенциала ча- 
стицы; этот член пропорционален квадрату электрокинетического потен- 
циала и градиенту ионной силы раствора. 


В последнее десятилетие в литературе обсуждалась возможность ин- 
тенсификации переноса растворенных веществ, в частности белков [1, 2] 
через синтетические мембраны за счет специального подбора химическо- 
го состава растворов и создания перепадов концентраций микроионов на 
мембране. Теоретический анализ этой возможности на модельном приме- 
ре макропористых мембран [3] приводит к задаче о диффузиофорезе 
белковых макромолекул в многокомпонентном растворе. Такая постанов- 
ка задачи вытекает из универсальности явления диффузиофореза, впер- 
вые экспериментально и теоретически рассмотренного в работах Б. В. Де- 
рягина и его соавт. [4, 5, 15]. В данном сообщении дано решение этой 
задачи [5] в случае, когда макромолекулы белка считаются слабозаря- 
женными сферическими коллоидными частицами, радиус которых соизме- 
рим с толщиной двойного электрического слоя [7]; при этом использован 
ионофоретический подход [8—10], в рамках которого движение частицы 
представляется в Виде алгебраической суммы движений под действием 
ионов отдельных сортов — ионофоретических движений. 

Постановка задачи. Рассмотрим сначала задачу о движении частицы 
под действием ионов заданного сорта # (1=1,..., п). Исходные уравне- 
ния для описания лонофореза выведены в [9, 10]: 


91% [е*® (У; — у/Б)] = 0. 
Фм у; = 0 (1) 
ПАм; Ур ==0,  Н= с (е“® — 1) У 


Здесь |— динамическая вязкость жидкости, О. — коэффициент диффу- 
зии ионов сорта 1, 2, — их алгебраическая валентность (положительная 
для катионов и отрицательная для анионов), р: — электрохимический 
потенциал, с; — объемная концентрация, 9; — скорость течения жидкости 
относительно частицы, р; — потоковое давление, { — потоковая сила, 
ф — равновесный потенциал ДЭС, измеренный в единицах КТ/9. Грани- 
чные условия на поверхности непроводящей непроницаемой для жидксс- 
ти частицы радиуса а 

ды 


У; |-а == 0, . 
Е и дг | 


=0 (2) 


В качестве граничных условий на.бесконечности для задачи ионофореза 
необходимо задать однородный градиент электрохимического потенциа- 
ла ионов {-го сорта (индекс сорта, если не оговорено противное, здесь 
и далее опускаем) и условие равенства нулю суммарной силы, действую- 
щей на частицу 


2% | = Всоз6; Ерь=0 (3) 
От |-> оо 
Здесь 0 — угол между осью симметрии системы и радиусом-вектором г, 
направленным в данную точку из центра частицы. Поле скорости долж- 
но быть регулярно на бесконечности; однородная на бесконечности ско- 
рость движения жидкости относительно частицы, взятая с отрицатель- 
ным знаком, и будет при этом скоростью ионофореза. 

Приближенный метод решения. Будем разыскивать приближенное 
решение системы уравнений (1), считая малой величиной безразмерный 
потенциал ДЭС ф. В теории электрофореза такой подход разработан в 
статьях Генри [11], Овербека [12] и Буса [13], а в теории диффузиофо- 
реза и ионофореза он ранее не применялся. 

Опуская детальное описание процедуры решения получаемых при 
этом уравнений, данное в работе [5], выпишем конечные формулы для 
составляющих скорости ионофореза, пропорциональных первой и второй 
степени равновесного потенциала ДЭС (обозначаемых Урь, и Ур, сООТ- 
ветственно): 


а2с2 


Уррь (6) = 22 В "в 4х 90 | (®) (4) 


Ур, =“ т = В ‘в 9х 9%) | ТЬ®+Ф@ФЬО-+ | чине, | 6) 


В В (д) ат 
Ь (2) =—3 (1—1/х) 25°,’ (=) Аида д 
РЁ (х, у) =6х(1—х) //*-+ 3 (*—1/х) [8 


тора, пон ае+ * 


(в формулах (4)—(5) радиальная координата х выражена в единицах 
радиуса частиц а).. 

Строение равновесного двойного электрического слоя. Чтобы практи- 
чески воспользоваться формулами (4), (5) для расчета ионофоретиче- 
ских подвижностей, необходимо подставить в них выражения для равно- 
весного потенциала ДЭС слабозаряженной сферической частицы с двой- 
ным слоем произвольной толщины. Это выражение должно содержать 
члены вплоть до квадрата &-потенциала включительно (5-потенциалом 
будем называть потенциал поверхности частицы, измеренный в единицах 
КТ/3). Если линейный по &-потенциалу член не зависит от состава 
раствора (зависит только от его ионной силы), то квадратичный по &5- 
потенциалу член зависит и от состава раствора. Чтобы вычислить эти 
члены, запишем уравнение Пуассона — Больцмана 


419? —2 
Ао = — сле“ 6 
4 г. > : (6) 


5. 


с краевыми условиями 
Ф|],-и==6, ф|,-«=0 (7) 
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воспользовавшись малостью &-потенциала, разложим (6) в ряд по степе- 
ням ф: 


Аф=х (ф—№9'/2) 


где х?= 419? Ус ВТ — квадрат обратного дебаевского радиуса, а 
Е 
величину А = Усс можно назвать асимметрией раствора. Разло- 
1 р 
жим теперь ф в ряд по степеням 5-потенциала 


ф==$: РФ... 


и получим для отдельных членов разложения уравнения 


Аф,: = ха 
(8) 
Мф, = и? (ф — ^ф1/2) 


Величина ф, должна удовлетворять краевым условиям (7), а ф: — нуле- 
вым краевым условиям на обеих границах. Решения уравнений (8) име- 
ют вид 


Фа (х) = тесто (9) 


Фе = ТТ, 19 — +10) = (10) 


где 
Т.=1 (ха) —е”"Т, (ха) 


1 < 
пач | АЯ ие 
х 


а переменные х и у измерены в единицах х-‘. Теперь для получения ионо- 
форетической подвижности не в виде ряда по степеням ф, а в виде ряда 
по степеням параметра & нужно перегруппировать члены в разложении 
(4), (5). Подстановка фи в. (4) даст единственный член, линейный по 6; 
подстановка ф›в (4) иф, в (5) даст члены, квадратичные по 6. 

Скорость диффузиофореза в многокомпонентном растворе. Скорость 
движения частицы под действием градиентов концентрации одновремен- 
но всех растворенных веществ равна сумме скоростей ионофоретических 
движений, т. е. членов вида (4) и (5), просуммированных по всем сортам 
ионов. Отметим, что от сорта ионов в этих членах зависят только коэф- 
фициенты перед интегралами, но не сами интегралы. Суммирование этих 
коэффициентов с использованием стандартного представления 


В.=АТ (Усе УФ) ВВ 


дает 
ч 28; _ в АГ Е (%2)* 
т 31 6 Я 2 
п де; 228, ай Тр (мае (2)! (ха)? 
ых 9 187. Я 2 1897 Я Г 2 
Здесь Е=— АТУф/Я` — напряженность поля диффузионного потенциала 


ИОНОВ, [— ионная сила раствора. Скорость движения частицы с точ- 
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02 а й 77 
10 
_ — 
р. 
-0.1 | -05 
р и ов 


59 ха 
Графики & (а) и № (6) как функций аргумента 15 ха 


ностью до членов О (#2) включительно запишется в виде 


—_ #6 ВТ 2 ВТ в (ВТУ! 
У СЕЙ ма) НА Е (ма) Не [| в (ма (1!) 


где } (ха) — функция Генри [7 


В (ка) = (8) Ра ем ь (= ей ы е--м2) х 


ха 


ха’ ха 


| 


х| ыы т е-мо, (= . Е и ем} (= =] 


Е (и) = — (3/16) (ма) + мо | ) = х 


ха 
х [Е! (— ха) — е*@ Е] (—Зха) — Е! (— х) + е* ЕЦ— 3х)] 


Подчеркнем, что выражение (11) справедливо в случае многокомпонент- 
ного раствора произвольного состава. Два его члена, описывающие элек- 
трофорез в поле диффузионного потенциала ионов, были впервые рассчи- 
таны Генри [11] и Овербеком [12]. Относительно функции Й в ‚третьем 


члене ранее было лишь известно, что В (ма) —' при ха-—=оо [15, 16]. 


Асимптотический анализ выражений для функций 2 и # показывает, что 
9 21 
>> —, Вю 1— —, ха-> оо 
8ха 2ха 


5—5, В^ ‘5 ха, ха>0 


Вид этих функций при произвольном значении аргумента показан на ри- 
сунке. 

Полученные результаты могут быть использованы для описания про- 
цессов переноса белков в растворах и пористых диафрагмах. 
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Зитштагу 
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